3.溶融Te,Seに対するB族金属の溶解熱(液体金属の構造および物性に関するシンポジウム,研究会報告) by 前川, 尚 et al.
Title3.溶融Te,Seに対するB族金属の溶解熱(液体金属の構造および物性に関するシンポジウム,研究会報告)
Author(s)前川, 尚; 横川, 敏雄; 丹羽, 貴知蔵










かなり厳 しいが,活量を求める場合 には, 2つの成分を同時 に流出させその流
出比 を求めることにより,温度やセルの形状 をあま り顧慮する必要な く目的 を
達す ることができる｡流出比に比例する量なら何を測ってもよいので,クヌー
ドセン型高温 質量分析計で 2成分 のイオン電流の比を測 り活量を求める方法が
流行になっている｡
起電力測 定法は 目的 とする電池 の起電力だけを副次反応なしに安定 な状態で
測定でき,イオン価 が正確に知 られていれば, もっとも優れた活量測定法 とい
える｡と ぐに△Hや△Sなどを算出するために温度係数 が必要な場合 に好適で
ある｡mobilityについて制約があ り各成分の△GO 差 がお よそ 5RT よ り小
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溶融金属 とカルコゲン元素 (S,Se,Te )の間では種々の化合物 が形成 さ
れる｡混合熱はこの事 を反映 し,化学量論的 な化合物 の組成で最大値 を示 し,
その絶対値も金属 -金属間の混合熱 よりはるかに大きい 1㌔この事は液体状態
/
において も,固体状態に似た構造が保たれていることを示す｡これらの系 が液
体半導体 としての性質 を持っている一つの理 由である.一方これ ら成分の周期
律表に於 ける相対位置から,系に形成される化合物 は,若干イオン性 を持 って
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いると薯 えられ,生成エネルギーには電荷移動およびクー ロン力がかな り大 き
なウェイ トを占めていると思われ る｡我々はこのような特殊 な混合融体の熱力
学的性質を調べる一環 として,溶融 Te･ Seに対す るB族金属 (Ag･Cd･In･
Sn,Sb,Tg,Pb,Bi,Zn)の溶解熱 を測定 した｡詳細は別に発表する予定であ
るが,結果の要約を以下に述べる｡
図 1, 2に混合熱 の結果を示す｡調べた組成範囲で混合熱は,濃度 に対 して
直線的に変化 している｡ただし, Cd- Se系お よび Zn- Se系の場合には
溶解度 が測定温度で小さく,潤 定できなかった 2)｡Te糸,.Se系でこの直線
を純金属迄外挿 したときの金属側軸 との切片の値は,無限希釈における各種金























Z△頁e- N慧 (1一 言)
M in Te or Se
△百･-△Hv十 I･P･+Z△He - N 芸 ( 1-Di ) (1)
△Hv : 金属の蒸発熱
Ⅰ.P.: 金属の Z次迄のイオン化エネルギー




-N等 (1-吉)‥ 真空中の半径 Rf･るMZ+ィォンを誘電率Dの連続媒体
と考えたTe あるいは Se に溶かす時の自由エネル
ギー
(1)式 を変形すれば
-(△蕗公 Hv- Ⅰ･P･)'Z--△fre･昔 (ト 吉 ) (2)
とな､り,左辺 を1/2Rに対 して plotすれば傾 きが Z♂(卜 吉 )･切片が-公房e


















国中カツコ内数字は Zを示 し, Zは系 にできる化合物 を想定 した値 を選んで
いる｡図よ り,かなり良い直線が得 られる｡最小自乗法を用いれば,結果は,
Te系で △fTe - -1642 ± 6.2 (kcal/electron)
･se系で -△ife-- 179.5 ± 2.60 (kcal/electron)r
の値 となった｡
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以前我々は単純液体金属の圧縮率 について理論計算 を行 ったが1),今回は更
にその定式化 に基 いて行 った熱膨脹係数 に?いての予備的 な計算結果 を報告す
る｡
対象は電子 ･イオン相互作用に擬ポテンシャル理論 が適用できるような単純
金属に限定す る｡擬ポテシシャルについて 2次摂動の範囲内ではイオ ン系 (イ
オン数 N,体積 Ⅴ)の運動 に対す るポテンシャル ･エネルギーは7- リェ変換
の形 で次のようにイオンの座標 を含まない項 とイオン間二体相互作用 との和で
書き表わす ことができる :
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